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D cription 

La presente invention conceme une composition a haute resistance k la propagation du feu, destin6e en particulier, 
mais non exclusivement, a la fabrication de cables et lignes eiectriques et/ou optiques. Ella cone rn plus sp6cifique- 
s ment les compositions incluant les constituants de base suivants : 

un materiau de base (polymSre par exemple), notamment utilise traditionnellement pour le revetement d'isolation 
et/ou de protection de cables, 

une charge sous forme d'un compost ni hydroxyde ni hydrate d'un metal du groupe II A du tableau periodique des 
io Pigments, par exemple le carbonate de calcium CaC0 3 , 

un silicone, sous forme par exemple d'huile ou de gomme, 
un sel d'un metal. 

De telles compositions ignifuges sont decrites par exemple dans le document FR-2 678 942. Elles ont prouv6 leur 
is int^ret en terme de resistance a la propagation de la flamme, caracteristique la plus importante des compositions 
ignifuges. 

On peut proposer une explication du comportement de ces compositions lors d'un incendie : 

la charge en quantite relativement importante (de I'ordre d'une ou de plusieurs dizaines de parts pour 100 parts 
20 de materiau de base), constitue a la surface du materiau de base une barrtdre minerale qui ne brule pas et ne se 

decompose pas en cas d'incendie, 

le silicone migre vers la surface du materiau de base (avec lequel il est la plupart du temps largement incompatible) 
et se decompose sous I'effet de la temperature en donnant de la silice, qui vient renforcer la barridre m in 6 rale 
formee par la charge, 

2$ . )e sel de metal migre egalement vers la surface du materiau de base sous I'effet de la temperature, et se decompose 
en donnant notamment un residu mineral qui lui aussi re n force la barrie-re mine rale ; seule une faible quantite de 
ce sel est necessaire pour obtenir un comportement satisfaisant de la composition en cas d'incendie. 

Le document EP-0 393 959 concerns des compositions ignifuges k base de polymeres sp6cifiques contenant au 
30 moins 40% de certains copolymeres specifiques. Les constituants de base de ces compositions sont un silicone et 
une charge sous la forme d'un compose queiconque d'un metal du groupe IIA du tableau periodique des elements. 
Cette charge peut etre recouverte d'un sel organometallique servant a favoriser la dispersion de la charge dans le 
melange et intimement Ii6 k cette derniere au sein du materiau ignifuge. Ces compositions n'ont un bon comportement 
:v au feu que si elles contiennent les copolymeres specifiques mentionnes, et ce en quantite tres importante. Si elles 
35 contiennent des polymeres communs, leur Indice Limite d'Oxygfcne (ILO) n'est plus que de I'ordre de 25 %. 

Le brevet US-4 273 691 decrit 6galement des compositions ignifuges a base de polyoiefines, qui contiennent un 
silicone ainsi qu'un sel d'un metal du groupe IIA du tableau periodique des elements, tel que le st 6a rate de magnesium, 
et qui sont egalement prevues pour I' isolation de cables. Ce brevet mentionne que de la silice ou de I'argile peuvent 
§tre incorporees en tant que charges dans la composition ignifuge, mais ce en tres faible quantite (inferieure a 5 parts 
40 en poids pour 1 00 parts de materiau de base). 

Les compositions decrites dans le brevet US-4 273 691 ont un comportement au feu bien moins bon que celles 
du document FR-2 678 942 : I'lLO est de I'ordre de 26,5 % au plus d'aprfcs le document US-4 273 691 alors qu'il est 
de I'ordre de 35 % au moins pour les compositions du document FR-2 678 942. 

Les exigences des acquereurs de cables qui souhaitent 6viter la propagation de la flamme le long du c§ble, meme 
45 pose a la verticale, en cas d'incendie, et emp§cher un ecoulement goutte a goutte du materiau isolant fondu k des 
temperatures eievees, et ce apre-s un temps d' inflammation (e'est^-dire la dur6e d'application de la flamme necessaire 
pour enflammer rechantillon) - de I'ordre de 10 secondes - beaucoup plus long que ce qui 6tait pratique auparavant 
(environ 3 secondes), ne sont pas satisfaites de facon suffisante par les compositions decrites precedemment. Ainsi, 
meme si les ILO obtenus avec certaines des compositions de Part anterieur depassent 35 %, de telles valeurs sont 
so obtenues aprds des temps d'inflammation courts, et Ton n'obtiendrait pas ces valeurs avec des temps d'inflammation 
plus longs, qui permettent d'obtenir une bonne correlation entre les resultats des tests effectu6s sur les 6chantillons 
de materiaux et ceux effectues sur des fils isoles a I'aide de ces materiaux. 

De plus, on cherche egalement a I'heure actuelle a realiser des compositions resistant au feu le moins onereuses 
possible. 

55 Le but de la pr6sente invention est done, outre de mettre au point de nouvelles compositions a haute resistance 

a la propagation du feu, d'ameiiorer la tenue au feu, meme aprfcs des temps d'inflammation longs, des compositions 
de Tart anterieur, notamment de celles du type d6crit dans le document FR-2 678 942. 

En d'autres termes, la presente invention a pour objet de repondre aux exigences mentionn6es ci-dessus en 
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mettant au point une solution pour garantir la resistance a la propagation de la flamme et la prevention d'un 6coulement 
goutte a goutte, par exemple en cas d'incendie, des materiaux isolants utilises dans i'industrie des cables, notamment 
des cables d'energie, mais egalement des cables de telecommunications, optiques ou autres. 

La presente invention propose a cet effet une composition a haute resistance a la propagation du feu, comprenant 
5 un polymere de revdtement traditionnel d' isolation et/ou de protection de cables, appele materiau de bas , dans lequel 
sont incorpores : 

une charge sous forme d'un compose ni hydroxyde ni hydrate d'un metal du groupe II A du tableau periodique des 
elements, 
10 - un silicone, 

un sel d'un metal, 

caracterisee en ce que ledit metal est selectionne parmi le calcium, le magnesium, le baryum, le strontium, le thallium 
et le cerium, et en ce que ledit sel est dissocie de ladite charge au sein dudit materiau de base. 

is Dans les compositions selon I'invention, le sel de metal est dissocie de la charge, c'est-a-dire qu'aucun traitement 

prealable de la charge a I'aide du sel n'est effectue, de sorte que d'une part la charge n'est pas en robe e du sel de 
metal, et d'autre part, le sel de metal et le charge sont repartis dans le materiau de base sans y etre ndcessairement lies. 

La combinaison de la charge, du silicone et du sel de metal selon ('invention non seulement repond aux exigences 
actuelles appliquees aux compositions a haute resistance a la propagation du feu notamment pour I' utilisation comme 

20 revetement et/ou isolation de cables, mais augmente egalement considerablement I'lLO pour des temps d'inflammation 
superieurs a 10 secondes. L'ecoulement goutte a goutte du materiau isolant formant par exemple une gaine de cSble, 
ne se produit pas avec une composition selon i'invention en cas d'incendie. D'autre part, la composition selon I'invention 
off re, en relation avec les polymeres utilises comme materiaux de base, de bonnes proprietes aussi bien mecaniques 
qu'electriques. Du fait du choix des constituants de la composition, le melange peut etre fabrique a un prix int6ressant, 

25 transforme sur des equipements courants et connus, et les materiaux non utilises peuvent egalement sans probleme 
etre recycles. 

Plus particulierement, on a constate que I'utilisation des sels de metaux specif iques de I'invention, et notamment 
de ceux obtenus a partir d'acides carboxyliques ou dicarboxyliques, est particulierement avantageuse et accrott de 
maniere sensible la resistance a la propagation du feu des compositions de I'art anterieur. On peut ainsi obtenir, avec 

30 les compositions selon I'invention, des Indices Limites d'Oxygene (ILO) superieurs a 40 %, et ce meme pourdes temps 
d'inflammation superieurs a 10 secondes. 

Les sels de metaux selon I'invention permettent notamment d'utiliser le systeme charge/silicone dans n'importe 
quel polymere (homopolymere, eiastomere thermoplastique, copolymere, etc.), ce qui permet de realiser des com- 
positions peu ohereuses, en choisissant les polymeres les moins onereux. 

35 Ceci peut s'expliquer par le fait que ces sels specifiques, qui migrent vers la surface du materiau de base en cas 

d'incendie, comme ceux utilises dans les compositions connues,- et se decomposent en donnant un residu mineral 
venant renforcer la barriere minerale fonmee a la surface du materiau de base, ont un point de fusion assez bas, de 
I'ordre de 80 a 250°C, de sorte que leur decomposition a lieu tres vite au debut de I'incendie, la barriere minerale 6tant 
ainsi renforcee quasiment immediatement. 

40 Les sels prefers, qui donnent les meilleurs resultats en terme d'lLO, sont ceux a base de calcium et de magnesium. 

Ce sont par exemple des stearates, des palmitates ou des oleates de ces metaux. 

Les sels des metaux specifiques de la presente invention sont de preference choisis pour que leurs proprietes 
mecaniques et electriques restent compatibles avec une utilisation au sein de isolation d'un cable, et ont une bonne 
stab i lite thermique aux temperatures de mise en oeuvre. 

45 Avantageusement, le sel de metal a un point de fusion inf6rieur a la temperature de debut de decomposition du 

materiau de base. 

Pour que ces sels puissent remplir leur fonction enoncee ci-dessus, il est preferable que leur concentration dans 
la composition soit superieure a 2 parts en poids pour 100 parts de materiau de base. Bien entendu, une composition 
selon I'invention peut contenir plus d'un des sels m6talliques specifiques precedents. 
50 Avantageusement, la charge est choisie parmi le carbonate de calcium, le carbonate de magnesium et le talc. 

On peut expliquer le role essentiel de la charge par le fait que, a temperature 6lev6e, elle s'agrege et cr6e une 
structure a proprietes captllaires qui absorb e tout materiau fluide sous-jacent, et notamment le silicone et le sel de 
metal, ce qui permet a ces derniers de migrer vers la surface du materiau de base pour former la barriere minerale. 

La charge sera de preference presente dans les compositions selon I'invention en quantite relativement importante, 
55 typiquement entre 30 et 160 parts en poids pour 100 parts de materiau de base. 

De facon avantageuse, un additif a structure feuilletee est ajoute a la charge. Cet additif est choisi avantageuse- 
ment parmi le mica, le talc, le kaolin, le graphite, le sulfure de molybdene et la vermicullite. 

Un tel additif ameliore encore la tenue au feu. Dans le cas de compositions destinees a la fabrication de cables 
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et lignes eiectriqu s et/ou optiques, I'emploi d'un add it it est particutierement avantageux pour la fabrication de nappes 
de cables, celles-ci pouvant requerir, selon la configuration de la nappe (nombre de cables, distanc entre cables,...) 
des compositions ayant une tenue au feu superieure a celle qui serait necessaire pour un cable monofil. 

Le silicone, sous forme d'huile ou de gomme, peut etr choisi parmi les polydimethylsiloxanes, comportant de 
5 preference des groupements insatur6s pour favoriser la reticulation, les polymethylphenylsiloxanes, les polymethy- 
lalkylsiloxanes, les polydiphenylsiloxanes, les polysiloxanes terminus par des groupements fonctionnels reactifs tels 
que les groupements amine, acetoxy ou alkoxy. 

Tous ces silicones sont peu compatibles avec le materiau de base et ont tendance a migrer vers la surface de ce 
dernier en cas d'incendie, en formant une couche de silice qui renforce la barrtere minerale et protege le charbonnement 
10 qui se forme. 

Le silicone serade preference present dans les compositions selon I'invention en quantity importante, typiquement 
entre 2 et 20 parts en poids pour 100 parts de materiau de base. 

Les materiaux de base utilisables dans les compositions de la presente invention peuvent etre, dans un premier 
mode de mise en oeuvre, des homopolymeres tels que par exemple les polyolefines haute ou basse density, notam- 
15 ment le polyethylene haute density basse density, tres faible densite et ultra faible densite, le polypropylene, le poly- 
butyiene terephtalate, les polyamides, les polycarbonates. Cette liste n'est pas limitative, et de nombreux homopoly- 
meres peuvent etre employes dans le cadre de la pr6sente invention. Tous les homopolymeres mentionn6s dans le 
document FR-2 678 942 ou dans le brevet US-4 273 691, dont les contenus sont incorpor6s ici par reference, sont 
notamment utilisables. 

20 De maniere tout a fait avantageuse, lorsque les compositions de la presente invention sont a base d'un ou de 

plusieurs homopolymeres, on observe des ILO superieurs a 30 % apres un temps d'inflammation superieur a 10 se- 
condes, et de Pordre de 34 % lorsque le sel utilise est le stearate de magnesium. 

Le materiau de base peut etre constitue d'un melange d'un ou plusieurs de ces homopolymeres, ou encore d'un 
melange d'un ou plusieurs de ces homopolymeres par exemple avec un ou plusieurs des materiaux additionnels 

25 suivants : 

un copolymere du type de ceux d6crits par exemple dans le document EP-0 393 959 dont le contenu est incorpore 
ici par reference, 
un terpolymere, 

30 - un polymere greffe a Paide d'un groupement polaire, comme un groupement anhydride ou acide carboxylique. 

Ce materiau additionnel sert a ameiiorer la compatibilite du materiau de base avec les autres constituants de.la 
^composition, ce quipermet d'ameiiorer encore. la tenue au feu de cette derniere. Le materiau additionnel esLajoute; 
' de preference en;faible quantite au materiau de base, avec 1 a 20 parts pour 100 parts de materiau de base^ ; r. :J: r ; 
35 Les materiaux de base utilisables dans les compositions de la pr6sente invention peuvent etre egalement, dans 

un second mode de realisation de I'invention, des copolymers, tels que ceux decrits par exemple dans le document 
EP-0 393 959 mentionne ci-dessus. On preterera encore, dans le cadre de la presente invention, les copolymeres 
susceptibles de reagir avec la charge en entraTnant la formation de carbone a leur surface en cas d'incendie (char- 
bonnement). Ces copolymeres sont par exemple les suivants : copolymeres d'ethyiene alkyl acrylate ou copolymere 
40 d'ethyiene vinyl acetate. 

Le materiau de base peut etre constitue d'un melange d'un ou plusieurs de ces homopolymeres, ou encore d'un 
melange d'un ou plusieurs de ces homopolymeres par exemple avec un ou plusieurs des materiaux additionnels 
suivants : 

45 - un terpolymere, 

un polymere greffe a Paide d'un groupement polaire, par exemple un groupement anhydride ou acide carboxylique. 

Le materiau additionnel joue le meme role que dans le premier mode de realisation, et sa concentration pr6f6ren- 
tielle est semblable a celle du premier mode de realisation. 
50 Le materiau de base peut egalement etre un eiastomere thermoplastique comprenant ou non des materiaux ad- 

ditionnels tels que ceux mentionn6s ci-dessus. Ce peut etre par exemple un melange de polypropylene et d'ethyiene 
propylene diene monomere (EPDM) reticule. 

On comprend bien que les trois constituants (charge, sel de metal, silicone) sont essentiels pour former a la surface 
du materiau en train de brGler une barriere qui r6duit les 6changes entre Poxygene de Pair et les materiaux combustibles, 
55 si Pon attache une importance particuliere a la flexibility du produit fini en m§me temps qu'a sa resistance a la 

propagation de la flamme, il peut etre avantageux d'utiliser comme materiau de base un eiastomere thermoplastique 
ou un eiastomere polyoietinique. 

Dans une composition particulierement avantageuse de la pr6sente invention, la charge est le carbonate de cal- 
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cium et I sel de m6tal est un stearate de magnesium. Le stearate de magnesium permet notamment d'utiliser le 
systeme carbonate de calcium/silicone dans n'importe quel polymere (homopolymere, eiastom6re thermoplastique, 
copolymere, etc.). 

Une composition pr6f6r6e selon I'invention est la suivante, pour 100 parts de materiau de base : 

5 

- 30 k 1 60 parts de CaC0 3 
2 a 20 parts de silicone 

2 a 1 5 parts de sel metallique d'un acide carboxylique. 

w Plus particulierement, la composition precedente est tres avantageuse lorsqu'elle comprend, pour 100 parts de 

materia u de base : 

50 k 100 parts de CaCO a 
1 0 k 20 parts de silicone 
is - 4 k 7 parts de stearate de magnesium. 

Les compositions selon I'invention sont utilisables en tant que materiaux isolants, materiaux de gaine, et egalement 
materiaux de remplissage a I'interieur des cSbles. 

Independamment de la resistance k la propagation de la flamme visee par I'invention, les compositions selon 
20 I'invention peuvent §tre non reticulables ou reticulables. 

Lorsque ces compositions sont reticulables, il est preferable d'effectuer une reticulation par irradiation plutot qu'une 
reticulation p6roxydique, qui risque d'entraTner une co-reticulation du silicone avec le materiau de base, ce qui empe- 
cherait le silicone de migrer vers la surface en cas d'incendie, et de jouer son rdle essentiel dans I'ignifugation de la 
composition selon I'invention. 

25 Bien entendu, toutes les compositions selon I'invention contiennent egalement des agents classiques utilises dans 

les compositions ignifuges notamment pour faciiiter la fabrication du melange, prevenir le vieilltssement et I'oxydation, 
etc... Ces agents sont bien conn us de I'homme de I'art et ne seront done pas decrits ici en detail. 

[.'invention sera expliquee en details a ('aide des exemples ci-apres de compositions selon I'invention, donnes a 
titre illustratif et nullement limitatif. 

30 Les exemples I, II et V a VIII concement plus particulierement des compositions pouvant servir d' isolation et/ou 

de protection pour des cables, tandis que les exemples III et IV se rapportent plus particulierement a des materiaux 
pouvant servir de gaine ou d'isolant pour des conduites souples. - t ■ 

Exemple I . : ':•,■-«. ; 

35 

Composition 

Polyethylene Iin6aire : 80 k 100 parts 
Polyethylene greffe d'anhydride maieique :2k*\2 parts 
40 Huile de silicone (par exemple 12500 ST de la societe Dow) : 7 k 20 parts 

Craie (CaCO a ) : 70 k 100 parts 
Stearate de magnesium : 5 k 10 parts 
Agent antivieillissement/antioxydant : 0,6 part 

45 Propri6t6s 

Resistance a la traction (MPa) : 10,8 
Elongation k la rupture (%) : 725 
Resistance k la traction (MPa) apres 7 jours a 80°C : 9,2 
50 Elongation k la rupture (%) apres 7 jours k 80°C : 640 

ILO (Indice Limite d'Oxygene) apres un temps d'inflammation de 10 secondes : 32 % 
Deformation sous pression k 80° C (%) : 5 

Ce melange peut dtre fabrique sans probleme et a un prix interessant du fait de ses bonnes prophet 6s thermo- 
55 mecaniques, et est recyclable. 
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Ex mpl II 

Composition 

5 Polyethylene basse density (0,918) : 65 a 80 parts 

Polyethylene basse density (0,918) : 15 a 30 parts 

Polyethylene greffe d'anhydride maieique : 2 a 12 parts 

Huile de silicone (par exemple 10000 ST de la societe Dow) : 7 a 20 parts 

Craie (CaCO a ) : 70 a 120 parts 
10 Stearate de magnesium : 4 a 8 parts 

Agent antivieillissement/antioxydant : 0,6 part 

Propri6t6s 

is Resistance a la traction (MPa) : 9,7 

Elongation a la rupture (%) : 700 

Resistance a la traction (MPa) apres 7 jours a 80°C : 8,7 

Elongation a la rupture (%) apres 7 jours a 80°C : 630 

ILO apres un temps d'inflammation de 10 secondes : 31 % 
20 Deformation sous pression a 80°C (%) : 10 

Tenue au feu sur fil (norme IEC 332 part 1 ) 

Cette composition repond egalement aux exigences qui sont a la base de I'invention. 
25 Exemple III 
Composition 

Elastomere polyolefinique (ENGAGE CL 8001 de la societe Dow Plastics) : 20 a 40 parts 
30 Elastomere polyolefinique (ENGAGE CL 8003 de la societe Dow Plastics) : 60 a 80 parts 

Polyethylene greffe d'anhydride maieique : 4 a 8 parts 

Caoutchouctde silicone : 5 a 18 parts . ^ 

Craie : 60 a 110 parts; • 
Stearate de magnesium : 5 a 10 parts 
35 Agent antivieillissement/antioxydant (Irganox 1010 de la societe CIBA GEIGY) : 0,6 part 

Propri6t6s 

Resistance a la traction (MPa) : 13,4 
40 Elongation a la rupture (%) : 730 

Resistance a la traction (MPa) apres 7 jours a 80°C : 12,8 

Elongation a la rupture (%) apres 7 jours a 80°C : 750 

ILO aprfes un temps d'inflammation de 10 secondes : 31 % 

Deformation sous pression a 80°C (%) : 40 
45 Durete Shore A : 85 

Tenue au feu sur fil (norme IEC 332 part 1) 

Grace aux valeurs plus eievees de son elongation a la rupture et de sa resistance a la traction, et a sa plus grande 
resistance a la propagation de la flamme, cette composition est particulierement avantageuse si elle est utilised pour 
50 des conduites souples. 

Le polyethylene greffe d'anhydride d'acide maieique utilise dans les examples cites contribue a augmenter la 
resistance a la propagation de la flamme. 

Exemple IV 

55 

Composition 

Elastomere polyolefinique (ENGAGE 8001 de la societe Dow Plastics) : 10 a 30 parts 
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Elastomers polyolefinique (ENGAGE 8003 de la societe Dow Plastics) : 30 k 60 parts 
Polypropylene (Hifax CA 10A de la societe Monteil) : 20 a 40 parts 
Craie (Calcit MX 20) : 50 a 90 parts 

Huile de silicone (12500 ST de la societe Dow Corning) : 5 a 15 parts 
5 Stearate de magnesium : 3 k 10 parts 

Antioxydant: 0,5 part 

Propri6t6s 

10 Resistance a la traction (MPa) : 16,3 

Elongation a la rupture (%) : 630 

Resistance k la traction (MPa) apres 7 jours a 80°C : 16,3 
Elongation a la rupture (%) apres 7 jours k 80°C : 650 
ILO apres un temps d'inflammation de 10 secondes : 30 % 
is Deformation sous pression k 80°C (%) : 40 

Durete Shore A : 87 

Tenue au feu sur fil (norme IEC 332 part 1) 
Exemple V 

20 

Composition 

Polyethylene basse densite : 77 parts 
Polyethylene greffe d'anhydride maleique : 10 parts 
25 Carbonate de calcium : 50 parts 

Silicone : 1 3 parts 
Stearate de magnesium : 5 parts 
Antioxydant: 0,5 part 

30 Proprie'te's 

ILO apres un temps d'inflammation de 10 secondes : 40 % 

Exemple VI 

35 

Composition 

Elastomere thermoplastique (Santoprene) : 100 parts 
Polyethylene greffe d'anhydride maleique : 2 parts 
40 Carbonate de calcium : 40 parts 

Huile d'aminosilicone : 9,5 parts 
Stearate de magnesium : 6 parts 
Antioxydant: 0,5 part 

45 Propri6t6s 

ILO apres un temps d'inflammation de 10 secondes : 33% 
Resistance k la traction (MPa) : 8 
Elongation k la rupture (%) : 350 

so 

Exemple VII 

Composition 

55 Polyethylene basse densite : 82 parts 

Polyethylene greffe d'anhydride maleique : 5 parts 
Carbonate de calcium : 80 parts 

Copolymers de siloxane et de methyl hydro methyloctyl : 1 3 parts 
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Stearate de magnesium : 5 parts 
Antioxydant: 0,5 part 

Propri6t6s 

s 

ILO apres un temps d'inflammation de 10 secondes : 40 % 

Exemple VIII 

10 Composition 

Polyethylene : 80 parts 
Polypropylene : 20 parts 

Polyethylene greffe d'anhydride maieique : 5 parts 
is Carbonate de magnesium MgC0 3 : 80 parts 

Huile de silicone : 13 parts 
St karate de magnesium : 5 parts 
Antioxydant: 0,5 part 

20 Propri6t6s 

ILO apres un temps d'inflammation de 10 secondes : 32 % 

Exemple IX 

25 

Composition 

Copolym6re d'ethylene methyl acrylate : 100 parts 
Carbonate de calcium : 80 parts 
30 Polydim6thylsiloxane : 10 parts 

Stearate de calcium : 5 parts 
Antioxydant: 0,5 part ; 

Proprie'tes 

35 

ILO apres un temps d'inflammation de 10 secondes : 31 % 

Toutes les compositions precedentes peuvent etre utilisees comme gaine et/ou materiau isolant pour cables eiec- 
triques ou optiques, en particulier pour les produits parmi lesquels la preference a jusqu'a present ete accordee au 
polychlorure de vinyle comme mat6riau isolant. 
40 La combinaison des constituants : 

compose d'un metal du groupe MA du tableau periodique des elements 
silicone 

sel de metal tel que le calcium, le magnesium, le baryum, le strontium, le thallium et le cerium, 

45 

est a considerer dans le melange complet comme un systeme dont la propriete fondamentale est de garantir la resis- 
tance a la propagation de la flamme et la resistance du melange a un ecoulement goutte a goutte aux hautes tempe- 
ratures (par exemple en cas d'incendie), tandis que les autres constituants peuvent etre choisis pour chaque utilisation 
selon les proprietes voulues. 
50 En particulier, la combinaison des constituants : 

carbonate de calcium CaC0 3 , 
silicone, 

stearate de magnesium, 

ss 

quelles qu'en soient les proportions dans le materiau de base, est particulierement avantageuse dans le cadre de la 
presente invention. Elle conduit a des ILO d'au moins 30 % m§me apres un temps d'inflammation superieur a 10 s et 
est particulierement peu on6reuse du fait de ('utilisation du stearate de magnesium comme sel de metal. 
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L'incorporation a la charge d'un additif a structure feuilletee permet d'augmenter encore I'lLO. On a en effet constate 
qu'un tel additif renforce la barriere mineral qui se forme lors de la combustion du polymere. 

A titr d'exemples, des materiaux tels qu le mica, le talc, le kaolin, le graphite, le sulfure de molybdene et la 
vermicullite peuvent 6tre utilises comme additif. La tail! des particules a structure f uilletee est de preference choisie 
5 entre 0,5 et 20 u.m, et en particulier de I'ordre de 10 jam. La proportion d'additif est par exemple de 0,5 a 20 parts en 
poids pour 100 parts du materiau de base, c'est-a-dire du polymere, et de preference de 1 a 10 parts en poids pour 
100 parts du materiau de base. 

Le tableau 1 illustre I' effet technique obtenu par I'utilisation de graphite sous forme feuilletee comme additif de 
charge. La composition C1 est presentee a titre comparatif; la composition II est une composition selon 1'invention, 
io dont la charge ne comporte pas d'additif a structure feuilletee; et les compositions 12 et I3 sont des compositions selon 
I'invention, dont la charge de carbonate de calcium a ete compl&ee par du graphite sous forme feuilletee en proportion 
de 1,25 et 3,5 parts en poids pour 100 parts de polyethylene. 



Tableau 1 



composition 


C1 


11 


12 


13 


poly6thylene 


100 


100 


100 


100 


carbonate de calcium 


40 


40 


40 


40 


graphite * 






1,25 


3,5 


stearate de magnesium 




6 


6 


6 


polydimethylsiloxane 


10 


10 


10 


10 


antioxydant 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


ILO** 


22% 


31% 


35% 


41% 



* : structure feuilletee - particules de 1 0 jam 

** : ILO ap res un temps d'inflammation de 30 secondes 



On constate que incorporation de faibles quantites de graphite sous forme feuilletee accrort considerablement 
I'lLO : 13 % de gain pour la composition 12 par rapport a la composition 11, et 33 % de gain pour la composition 13 
par rapport a la composition 11 . 

Le graphite est le materiau actuellement pre16r6 comme additif de charge dans le cadre de la pr6sente invention. 
D'autres materiaux, tels que le mica, le kaolin, le talc, le sulfure de molybdene et la vermicullite, deja cites, procurent 
egalement une augmentation sensible de I'lLO lorqu'ils sont incorpores a la charge a titre d'additif sous forme feuilletee. 

A titre d'exemple, le tableau 2 met en Evidence qu'une composition 14 conforme a I'invention et d6pourvue d'additif 
presente un ILO tres superieur'a celui d'une composition C2 ne comportant pas de sel de m6tal selon I'invention, et 
que des compositions 15 et 16 conformes a I'invention et contenant un additif de charge, respectivement 3,5 parts de 
graphite et 5 parts de mica en poids pour 100 parts de polyethylene, presentent un ILO plus eleve que la composition 
14 d6pourvue d'additif. 



Tableau 2 



composition 


C2 


14 


15 


16 


polyethylene 


100 


100 


100 


100 


carbonate de calcium 


80 


80 


80 


80 


graphite * 








3,5 


mica * 






5 




stearate de magnesium 




6 


6 


6 


polydimethylsiloxane 


10 


10 


10 


10 


antioxydant 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


ILO** 


22% 


31% 


34% 


35% 



* : structure feuilletee - particules de 10 |im 

** : ILO apres un temps d'inflammation de 30 secondes 



9 



EP 0 774 488 A1 



L'eiaboration des melanges selon I'inv ntion peut at re faite sur des installations courantes, par exemple les pe- 
trisseurs Buss Ko ou boudineuses a deux vis, et I' extrusion sous forme de gaine exterieure, isolant, ou gaine interieure 
est par exemple possible au moyen d'une lign d'extrusion PVC classique. Les trois constituants essentiels selon 
('invention et, le cas echeant, Padditif de charge, peuvent etre ajoutes directement au materia u de base lors de I'ela- 
s boration, mais il peut parfois egalement etr avantageux de meianger ces (trois) constituants deja sous la forme d'un 
melange au materiau de base. 

Bien entendu, I'invention n'est pas limitee aux exemples de mise en oeuvre qui viennent d'etre decrits, et porte 
dans sa general ite sur toutes les compositions envisageables a parti r des indications generates fournies dans I'expose 
de I'invention. 

w 

Revendications 

I . Composition a haute resistance a la propagation du feu, comprenant un polymere de revetement traditionnel d'iso- 
15 lation et/ou de protection de cables, appele materiau de base, dans lequel sont incorpores : 

une charge sous forme d'un compose ni hydroxyde ni hydrate d'un metal du groupe MA du tableau periodique 
des Elements, 
un silicone, 
20 - un sel d'un metal, 

caracterisee en ce que (edit metal est selectionne parmi le calcium, le magnesium, le baryum, le strontium, le 
thallium et le cerium, et en ce que ledit sel est dissocie de ladite charge au sein dudit materiau de base. 

25 2. Composition selon la revendication 1 caract6ris6e en ce que ledit sel y est present avec une concentration supe- 
rieure a 2 parts en poids pour 100 parts de materiau de base. 

3. Composition selon Tune des revendications 1 ou 2 caracterisee en ce que ledit sel a un point de fusion inferieur 
a la temperature de debut de decomposition du materiau de base. 

30 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3 caracterisee en ce que ledit sel est choisi parmi un sel obtenu 
a parti r d'un acide carboxylique et un set obtenu a partir. d'un acide dicarboxylique. t 

5. Composition selon I'une.des revendications 1 a 3 caracterisee en ce que ledit sel est choisi parmi un stearate, un / 
35 palmitate et un oieate de I'un desdits metaux. 

6. Composition selon la revendication 5 caracterisee en ce que ledit sel est choisi parmi un stearate de calcium et 
un stearate de magnesium. 

40 7. Composition selon Tune des revendications 1 a 6 caracterisee en ce que ladite charge y est presente avec une 
concentration en poids comprise entre 30 et 160 parts pour 100 parts de materiau de base. 

8. Composition selon I'une des revendications 1 a 7 caracterisee en ce que ladite charge est choisie parmi le carbo- 
nate de calcium, le carbonate de magnesium et le talc. 

45 

9. Composition selon Tune des revendications 1 a 8 caracterisee en ce que la charge comprend en outre un additif 
comprenant un materiau a structure feuillettee. 

10. Composition selon la revendication 9 caracterisee en ce que ledit materiau a structure feuilletee est choisi parmi 
50 le graphite, le mica, le kaolin, !e talc, le sulfure de molybdene et la vermicullite. 

II. Composition selon I'une des revendications 8 a 10 caracterisee en ce que ledit additif est present avec une con- 
centration en poids comprise entre 0,5 et 20 parts pour 100 parts du materiau de base. 

55 12. Composition selon la revendication 11 caracterisee en ce que ledit additif est present avec une concentration en 
poids comprise entre 1 et 10 parts pour 100 parts du materiau de base. 

13. Composition selon Tune des revendications 8 a 12 caracterisee en ce que la taille des part icu les du materiau a 



10 



EP 0 774 488 A1 



structure feuillete est comprise entre 0,5 1 20 um 

14. Composition selon la revendication 13 caracteris6e en ce que la taille desdites particules est interieure a 10 urn 

s 15. Composition selon Tune des revendications 1 a 14 caracteris6e en ce que t silicone, sous forme d'huile ou de 
gomme, est choisi parmi les polydinrtethylsiloxanes, les potyrrtethylprtenylsiloxanes, les polynrtethylalkylsiloxanes, 
les polydiphenylsiloxanes, les polysiloxanes terminus par des groupements fonctionnels r^actifs tels que les grou- 
pements amine, ac6toxy ou alkoxy. 

10 16. Composition selon Tune des revendications 1 a 15 caracterisee en ce que le silicone y est present avec une 
concentration en poids comprise entre 2 et 20 parts pour 100 parts de materiau de base. 

17. Composition selon Tune des revendications 1 a 16 caracteris§e en ce que (edit materiau de base comprend un 
homopolymere ou un melange de plusieurs homopolymeres. 

15 

18. Composition selon la revendication 17 caract6ris6e en ce que ledit materiau de base contient un materiau addi- 
tionnel choisi parmi un copolymere, un terpoiymere et un polymere greffe a I'aide d'un groupement polaire. 

19. Composition selon Tune des revendications 1 a 18 caracterisee en ce que ledit materiau de base comprend un 
20 copolymere ou un melange de plusieurs copolymers. 

20. Composition selon la revendication 19 caracteris§e en ce que ledit materiau de base contient un materiau addi- 
tionnel choisi parmi un terpoiymere et un polymere greffe a I'aide d'un groupement polaire. 

25 21. Composition selon !es revendications 18 et 20 caracteris6e en ce que ledit groupement polaire est choisi parmi 
un groupement anhydride et un groupement acide carboxylique. 

22. Composition selon Tune des revendications 1 a 21 caracterisee en ce que ladite charge est le carbonate de calcium 
et ledit set un stearate de magnesium. 

30 

23. Composition selon Tune des revendications 1 a 21 caracteris6e en ce qu'elle comprend, pour 100 parts en poids 
de materiau de base . . .. ,;. 

■ - . 30 a 1 60 parts de CaCO a 
35 - 2 a 20 parts de silicone 

2 a 15 parts de sel nrtetallique. 

24. Composition selon Tune des revendications 1 a 21 caracterisee en ce qu'elle comprend, pour 100 parts en poids 
de materiau de base : 

40 

50 a 1 00 parts de CaC0 3 

7 a 20 parts de silicone 

4 a 7 parts de sel metallique. 

45 25. Composition selon I'une des revendications 23 ou 24 caracterisee en ce qu'elle comprend en outre 4,5 a 6,5 parts 
d'un polyethylene greffe d'anhydride malelque. 

26. Composition selon I'une des revendications 1 a 25 caracterisee en ce que ledit materiau de base est un eiastomere 
thermoplastique. 

so 

27. Composition selon I'une des revendications 1 a 25 caracterisee en ce que ledit materiau de base est un eiastomere 
polyol£finique. 

28. Composition selon I'une des revendications 1 a 27 caracterisee en ce que ledit materiau de base est reticulable. 

55 

29. Composition selon I'une des revendications 1 a 28 caracterisee en ce que ledit silicone a une viscosite comprise 
entre 10 000 et 1 000 000 centistokes. 
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